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Neue Lackldsungen auf der Basis von Hydantoingruppen
enthaltenden Polymeren

Die Herstellung von Hydantoin-Gruppen enthaltenden Ver-
bindungen sowie deren Verwendung zur Erzeugung wirme-
besténdiger Uberzlige ist z.B. aus den DE~OS 3 144 701,
3 144 700, 3 144 698 und der Deutschen Patentanmeldung
3 247 350.8 bekannt. Sie beschreiben den Aufbau dieser
Polymere auf dem Wege der Umsetzung von Carbodiimiden
mit OC,B-unges&ttigten Carbons&uren bzw. Carbonsidure-
Derivaten.

L8sungen solcher Verbindungen stellen bei ihrer Verwen-
dung zur Isolation von Kupfer- oder Aluminium~Dr&hten
Lacke dar, die hohe Verarbeitungsgeschwindigkeiten ge-
statten und dabei UOberziige mit ausgezeichneten Eigen-
schaften, z.B. hohe Erweichungstemperatur, hervorragen-
des Hitzeschockverhalten und'ausgezeichnete Lésemittel-
bestdndigkeit (DIN 46 453) bilden.

Auch die Flexibilitdt entspricht den Anforderungen. W&h-

rend jedoch die eingangs erwdhnten Eigenschaften iiber
einen weiten Variationsbereich der Einbrennbedingungen
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erhalten bleiben, ist die erforderliche Flexibilit&t
nur gegeben, wenn die Einbrennung in einem engen Tempe=-
raturbereich erfolgt. Erniedrigt oder erhtht man die
Einbrenntemperatur oder die Durchzugsgeschwindigkeit
des Drahtes durch den Einbrennschacht, f&llt der Flexi-
bilitdtsgrad deutlich ab. Die anwendungstechnische Ver-

arbeitung erfordert demnach eine genaue Einhaltung der
Bedingungen.

Es wurde nun gefunden, daB eine wesentliche Verbesserung
und Vereinfachung des Applizierverfahrens durch Zusatz
von Aminstickstoff enthaltenden Verbindungen zu der auf
Verarbeitungskonsistenz verdiinnten Polymerl&sung er-
reicht werden kann.

Gegenstand der Erfindung sind daher Lacke zur Herstellung

von Uberziigen auf der Basis von Hydantoingruppen ent-
haltenden Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB einer
L&sung von Hydantoingruppen enthaltenden Polymeren
0,01 - 10 Gew.-%, bezogen auf den Festgehalt, Verbin-
dungen zugesetzt werden, die einen oder mehrere, gege-
benenfalls blockierte, primire, sekundidre oder terti-
dre Aminstickstoffe enthalten.

Die erfindungsgemdBen Lacke k&nnen auf hitzeresistente
Gegensté@nde, beispielsweise Metallgegenstidnde wie
Drdhte, aufgebracht werden. Derart beschichtete Ge-
genstidnde, z.B. Metalldr&hte zeichnen sich durch ver-
besserte mechanische Eigenschaften des Uberzugs aus.

Dariiber hinaus besitzen bereits die erfindungsgemé&Ben
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Lacke verbesserte Anwendungseigenschaften, z.B. kann

die Lackierungsgeschwindigkeit bei der Drahtlackierung
deutlich ho&her als bisher {iblich, gewdhlt werden.
Weiterhin ist der aus dem erfindungsgemiBen Lack her-
gestellte Uberzug bei der Applizierung gegeniiber Schwan-
kungen der Einbrennbedingungen, z.B. bei der Draht-
lackierung der Abzugsgeschwindigkeit und der Temperatur,
deutlich weniger empfindlich als ein tberzug aus bisher

iiblichen Lacken.

Geeignete Carbodiimid-Verbindungen fiir die Herstellung
der erfindungsgemdB verwendbaren Hydantoingruppen ent-
haltenden Polymeren sind z.B. Monocarbodiimide mit
einer -N=C=N-Gruppe im Molekiil und deren cyclische
Dimere oder Trimere oder auch lineare bzw. verzweigte
Polycarbodiimide mit mehr als zwei Carbodiimid-Gruppen
im Molekil (z.B. DE-OS 3 144 701).

Bevorzugt sind Carbodiimide der Formeln I und II

R'-N=C=N-R? # ¥-N=C=N_¢

(1) (I1)

in denen
(

R’ und R2 gleich oder verschieden einen aliphatischen
Rest mit 1 - 20 C-Atomen, einen cycloaliphati-
schen Rest mit 5 - 12 C-Atomen, einen alipha-
tischen Rest mit 6 - 20 C-Atomen, einen aroma-
tischen Rest mit 6 - 16 C-Atomen, einen Hetero-
atome wie N, O oder S enthaltenden aromatischen
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oder cycloaliphatischen Rest mit 5 - 12 C-
Atomen, die jeweils gegebenenfalls mit Halogen,
Chlor, Brom, Iod, Fluor, Nitril-, C1—C6—Alkyl-
amino-, C2-C12-Dialkyl— bzw. Diarylamino-, Cz—
C18-Alkoxycarbony1—, C1 bis C18-Alkyl—, Halogen-
alkyl- mit C1-C18, Nitrogruppen substituiert
sein k&nnen oder einen C1—C18—Alky1amino-,
C1-C18-A1koxycagbonyl—, C6—C18-G1ykozy1rest
oder eine =-8i(R )3—, -Sn(R"})-, -502R -Gruppe
(mit R6 = C6-C12-Aryl bzw. C1-C8—Alky1) bedeuten
oder miteinander als Glieder entsprechend cyc-
lischer organischer Reste verkniipft sein ko&nnen,
und

Y die fir R1, R2 angegebene Bedeutung hat und
dabei bevorzugt fiir aliphatische Reste mit
2 - 12 C-Atomen, cycloaliphatische Reste mit
5 - 12 C~-Atomen oder Arylrest mit CG-C16-
oder iber O, S, SOZ' CHZ' CH3—C—CH3 oder co
verknupfte Diphenylreste oder fiir -Sl(R )2 '

Sn(R )2—Gruppen steht und

n eine ganze Zahl von 2 - 2000, vorzugsweilse
2 bis 1000 bedeutet.

Als Monocarbodiimide werden N,N'-symmetrisch und/oder
aSymmetrisch substituierte aliphatische, aliphatisch-
aromatische, cyclische, heterocyclische, aromatische,

gegebenenfalls durch Heteroatome substituierte Verbin-
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dungen mit einer -N=C=N-Gruppe im Molekill eingesetzt,
z.B. Dialkylcarbodiimide wie Dimethyl-, Diethyl-, Diiso-
propyl-, Dihexyl-, Dibutyl-, Dinonyl-, Didodecyl- und
Distearylcarbodiimid, vorzugsweise aromatische, gege-
benenfalls substituierte Monocarbodiimide wie Diphenyl-,
Ditolyl-, Dinaphtylcarbodiimid, Di-(p-iodphenyl)-, Di-
(p~dimethylaminophenyl)-, Di-(pyridiyl)-, Di-Nitro-,
Alkoxy-, -aroxy-, =Chlor-, -Dichlor-, -Trichlor-, -Te-
trachlor-, -Pentachlor, -Benzyl-, -p-Bromphenylcarbodi-
imid oder Carbodiimiddibenzoesdureester, -di-phthals&ure-
ester, -di-isophthalsdureester, Carbodiimid-dibenzonitril,
cycloaliphatische Carbodiimide wie Diallyl-, Dioleyl-,
Dicyclohexenyl-carbodiimid.

Diese Carbodiimid-Verbindungen k&nnen nach bekannten Ver-
fahren z.B. aus den entsprechenden Thioharnstoffen in
Gegenwart von Metalloxiden, Quecksilbersalzen,_Natrium-
salzen, Arylsulfochloriden bzw. durch Oxidation wvon
Thioharnstoffen oder aus S-Alkylisothioharnstoffen,
Harnstoff-Verbindungen, wie z.B. in Chem. Rev. 67,2 (1967),
S. 107 angegeben oder aus den entsprechenden Isocyanat-
Verbindungen unter Kohlendioxidabspaltung in Gegenwart

der bekannten speziellen Katalysatoren zur C02-Abspa1tung
hergestellt werden (FR-PS 1 180 307).

Weiterhin k&6nnen die N-Sulfonylcarbodiimide RSOZN=C=NR,
die N-Aminocarbodiimide RN=C=NR2
carbodiimide, wie diese z.B. in Chem. Rev. 67,2 (1967),

oder die N,N'-Disilyl-

S. 107 aufgefiihrt sind, eingesetzt werden.
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Als Ausgangskomponenten kommen ebenso aliphatische, cyclo-
aliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyc-
lische lineare oder verzweigte Polycarbodiimide mit mehr
als 2 Carbodiimidgruppen in Betracht, sowie deren Gemi-
sche oder Polycarbodiimide, die eine statistische Zusam-
mensetzung oder einen blockartigen Aufbau aus unter-
schiedlichen Strukturelementen in bestimmter Sequenzlé&nge
im Polymermolekiil aufweisen und somit die oben angefithr-
ten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen,
aromatischen und heterocyclischen Struktureinheiten in
unterschiedlichsten Verhdltnissen sowohl statistisch ver-
teilt als auch blockweise angeordnet im Polymermolekiil
enthalten k&nnen.

Im Falle der Synthese dieser Polycarbodiimide mit zwei
oder mehr Carbodiimidgruppen im Molekiil aus mehrfunktio-
nellen Isocyanaten k&nnen die aus der Literatur bekann-
ten Katalysatoren (vgl. z.B. FR-PS 1 180 307), beispiels-
weise Phospholine, Phospholidinsulfide usw. oder auch
metallorganische Verbindungen der Gruppe Ia-IIIla, wie

z.B. Phenyllithium, Diethylzink eingesetzt werden.

Dabei ko6nnen die Polycarbodiimid-Verbindungen aus Poly-
isocyanaten, wie sie z.B. in Annalen 562, S. 75-136;
Am. Chem. J 45, 383; DE-OS 27 14 655; US-PS 3 397 253;
EP-PS 0012379 umfassend aufgefiihrt sind, hergestellt
werden.

Besonders bevorzugt sind Gemische aus Poly-Toluylencar-
bodiimiden (2,4- und 2,6-Substitutionsprodukte}, Poly-m-

Le A 22 813




10

15

20

25

-7 - 0150440

phenylencarbodiimiden, sowie Polycarbodiimide auf der
Basis von Anilin-Formaldehydkondensaten mit Polyphenylen-
methylen-Struktur und die Poly-4,4'-diphenylether-, Poly-
p-phenylen-, Poly-1,5-naphthylencarbodiimide, Polyiso-
phoron-carbodiimide und Polyhexamethylencarbodiimide
und/oder deren Gemische, sowie Blockpolycarbodiimide z.B.
der folgenden Strukturen:

-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-
-C-C-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-C-C-

wobei A z.B. ein aromatisches Strukturelement wie Diphe-
nylmethan ist, B einen aliphatischen Rest R wie z.B.

den Isophoronrest und C eine aromatische Einheit wie
z.B. die Tolyulen- oder Naphthylengruppe darstellt.
Diese Blockpolycarbodiimide k&nnen z.B. hergestellt
werden, indem die Carbodiimidisierung der einzelnen
verwendeten mehrfunktionellen Isocyanate stufenweise
nacheinander erfolgt. Die aufgefiihrten Strukturen und
technisch leicht zugdnglichen bisfunktionellen Isocyanate
verdeutlichen die Variationsbreite im Hinblick auf
Sequenzldngen und Mengenverhdltnissen der einzelnen Bau-
steine, wobei die Polycarbodiimide auch gezielt ver-
zweigt werden k&nnen, wenn z.B. tri- und mehrfunktio-
nelle Isocyanate in den Carbodiimidisierungsstufen ein-
gesetzt werden.

Bei der Herstellung der erfindungsgemdB verwendbaren Hy-
dantoingruppen enthaltenden Polymeren ist es mitunter
vorteilhaft, gemdB der Deutschen Patentanmeldung

3 247 350.8 die verwendeten Isocyanate partiell zu ver-
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kappen und nach erfolgtem Umsatz mit den O¢, B8-unge-
sdttigten Carbonsdure bzw. -Derivaten eine weitere
Umsetzung mit Carbonsfduren oder deren Derivaten, die
mindestens noch eine weitere mit Acyl-Harnstoffen
reaktionsfdhige Gruppe enthalten, durchzufiihren.

Dabei kdnnen partiell mit Acylharnstoff-Gruppen substi-
tuierte Isocyanate, welche Reaktionsprodukte aus Polyiso-
cyanaten und Lactamen sind, eingesetzt werden. Pro Val
Isocyanat werden 0,5 bis 0,005 vorzugsweise 0,2 bis 0,02
Mol Lactam zur Umsetzung gebracht.

Geeignete Lactame sind beispielsweise Pyrrolidon, Dode~
canlactam, vorzugsweise Caprolactam.

Als Isocyanate flir die Umsetzung mit Lactamen kdnnen
Polyisocyanate eingesetzt werden, wie sie z.B. in der
Deutschen Patentanmeldung 3 204 129.2 beschrieben wer-
den. Vorzugsweise eignen sich Polyiso(thio)cyanate der
allgemeinen Formel

R1 (—NCO)z bzw. Rl (--NCS)z (I11),

in denen
Rl flir einen, gegebenenfalls mit Balogen, Alkyl- und/
oder Arylgruppen substituierten aliphatischen Rest
mit 1 - 20 C~Atomen, einen aromatischen Rest mit
5 - 12 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Rest mit
5 - 13 C-Atomen, einen aliphatischen-aromatischen
Rest mit 6 - 20 C-Atomen und einem bis zu drei
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Heteroatome wie N, O oder S enthaltenden cyclischen
Rest, der aromatisch oder aliphatisch sein kann und
5 - 12 Ringatome hat, steht.

Besonders bevorzugt sind aliphatische Reste mit 2 - 12
C-Atomen, oder ein Arylrest wie Phenyl, Tolyl, Diphen-
tylmethan und Diphenyletherreste. z ist eine ganze Zahl
von 2 - 4, vorzugsweise 2 - 3, besonders bevorzugt 2.

Bevorzugt verwendet werden technisch leicht zugdngliche
Gemische aus Toluylen-diisocyanaten, m-Phenylendiisocy-
anat, sowie phosgenierte Kondensate aus Anilin und Formal-
dehyd mit Polyphenylen-methylen-struktur und symmetri-
sche Verbindungen wie 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan,
4,4'-Diisocyanato-diphenylether, Naphthylen-(1,5)-diiso-
cyanat, p-Phenylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-
dimethylmethan, analoge hydroaromatische Diisocyanate,
sowie aliphatische Diisocyanate mit 2 - 12 C-Atomen wie
Hexamethylendiisocyanat und von Isophoron abgeleitete
Diisocyanate.

Anstelle der einzelnen Isocyanate kdnnen auch aeren Ge-
mische eingesetzt werden. Weiterhin k®nnen die Polyiso-
cyanate, z.B. zur Beeinflussung des Molekulargewichts,

mit Monoisocyanaten, z.B. Methyl- éder Phenylisocyanat,

in Mengen von etwa 0,1 bis 10 Mol % abgemischt werden.

Aus den genannten Acylisocyanaten werden, bevorzugt
unter Verwendung von Katalysatoren, die Carbodiimide
bei Temperaturen von 0 - 200°C, bevorzugt von 20 - 90°C,
hergestellt.
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Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Phospholine,
Phospholinoxide, z.B. 3-Methyl-l-phenylphospholinoxid,
Phospholinsulfide oder metallorganische Verbindungen
wie Phenyllithium und Diethylzink. Besonders bevorzugt
wird ein technisches Gemisch aus 1-Methyl-l-phospha-2-
und l-Methyl-l-phospha-3-cyclophenten -l1-oxid (Methyl-
phospholinoxid) als Katalysator eingesetzt.

Geeignete Derivate &, B-ungesdttigter Carbonsduren ent-
sprechen bevorzugt der allgemeinen Formel IV

R3 R4
1 1
HOOC-C = C-COR® (xvy,
worin
7 R7
R5 --OR6 oder -N
\\RS

R3 und R4 Wasserstoff oder niederes Alkyl (bevorzugt

mit 1 - 6 C-Atomen) und

RG, R7 und R8 Alkyl (bevorzugt Cl-c20 wie Methyl, Ethyl,

iso-Propyl, Hexyl, Undecyl, Eicosyl},

Cycloalkyl (bevorzugt CS-C10 wie Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclodecyl),

Alkenyl (bevorzugt CZ—C20 wie Allyl, Butenyl,
Pentenyl, Decenyl, Eicosenyl),
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Alkinyl (bevorzugt CZ—C20 wie Propargyl,
Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Octinyl, Eico-

senyl),

Aryl (bevorzugt C6-C10 wie Phenyl und Naphthyl)
und

Aralkyl (bevorzugt mit 6 - 10 C-Atomen im
Arylteil und 1 - 4 C-Atomen im Alkylteil wie
Benzyl, Kresyl, Naphthylmethyl) und

R7 und R8 auBerdem noch Wasserstoff bedeuten.

Beispiele fiir geeignete Derivate % , B-ungesdttigter
Carbonsduren werden beispielsweise in DE-0S 2 654 112,
2 657 560, 2 750 771, 2 758 569 und 3 003 773 beschrie-
ben.

Als Derivate £q B-ungesdttigter Carbonsd@uren werden be-
vorzugt die Monoester der Maleinsdure und der Fumarsdure
eingesetzt, z.B. Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Undecyl-,
Cyclohexyl-, Benzyl-, Allyl-, Propargyl- und Phenyl-
monofumarsdureester und -monomaleinsdureester.

In einer besonderen Ausfilhrungsform des Verfahrens kon-
nen anstelle der Derivate der cL: B-ungeséttigten Car-
bonsduren Gemische oder partiell umgesetzte Gemische
aus ¢, B-ungesdttigten cyclischen Dicarbonsiureanhy-
driden und aus Hydroxyverbindungen, vorzugsweise aro-
matischen Hydroxy-Verbindungen, (z.B. bekannt aus
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DE-0OS 2 654 112) eingesetzt werden. Bevorzugt werden bei
dieser Ausfiihrungsform des Verfahrens Gemische aus Mal~-
einsdureanhydrid und beispielsweise Phenol oder o-, m-
oder p-Kresolen eingesetzt.

Verwendbare Carbonsduren oder Carbonsdure-Derivate, die
mindestens noch eine mit Acyl-Harnstoffen reaktionsf&hi-
ge Gruppe enthalten, sind z.B. aliphatische und aromati-
sche Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Iso- und Terephthal-
siure, ), B-ungesdttigte Carbonsiuren, wie sie der
Formel IV entsprechen, aliphatische und aromatische Poly-
carbonsduren und deren Anhydride wie sie in DE-0S

17 20696 und DE-0S 25 35335 beschrieben werden, z.B.
Trimesins&dure, Trimellitsdureanhydrid, Butantetracarbon-
sduredianhydrid, Pyromellits&uredianhydrid, Benzophenon-
tetracarbonsduredianhydrid und 2,2-Bis-[z-(3,4-dicar-
boxyphenoxy)-pheny17—propandianhydrid und Bisglycine oder
deren Ester, wie sie in OE-P 1 570 552 beschrieben
werden, Z.B. Bis-[ﬁethoxycarbonylisopropylaminophenyl7-
methan, 2,2-Bis-(ethoxycarbonylmethylamino-phenyl) -
propan und 4,4'-Bis-/methoxycarbonylisopropylamino/-
diphenylether. Zur Regulierung des Molekulargewichts
kdnnen anteilweise, vorzugsweise im st8chiometrischen
Verh&ltnis von 1 - 10 Mol %, Monocarbonsiuren wie Amei-
sensiure und Benzoesiure und Monoglycinester wie Phenyl-
aminoessigsdureethylester eingesetzt werden.

Bevorzugt werden Carbonsduren wie Fumarsduremonocalkyl-

ester, z.B. Fumarsduremonoethylester, besonders bevor-
zugt Trimellits&ureanhydrid und Bis-[ﬁethoxy-carbonyl-
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isopropy1aminophenyl7-methan oder deren Mischungen ver-
wendet.

Im allgemeinen werden pro Equivalent Carbodiimid 1 Vval
des d, B-ungesédttigten Carbonsdurederivats eingesetzt.
Pro Val des Acylharnstoffes hergestellt aus Isocyanat
und Lactam werden 1 Val Anhydrid, 1 Val Carbonsdure,

1 Val Glycinester oder 1 Val Fumar- oder Maleinamids&ure-
ester oder 0,5 Val 4, B-ungesdttigter Carbonsdure-Deri-
vate eingesetzt.

Die Umsetzung kann durch Katalysatoren, wie sie beispiels-
weise in der DE-0S 3 003 773 genannt werden, beeinfluBt
werden. Als besonders glinstig hat sich die Verwendung
von Aminen, z.B. 1,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, Tri-
ethylamin, N,N-Bis-(dimethyl-aminethyl)-methylamin,
N,N-Dimethylanilin, N-Ethylmorpholin und 4-Dimethylamino-
pyridin, von Lactamen wie Caprolactam und Pyrrolidon und
von Phenolen wie Phenol und o, m, oder p-Kresol erwie-

sen.

Die Umsetzung kann in L&semitteln, die unter den Reak-
tionsbedingungen nicht reagieren oder nur lockere Addi-
tionsverbindungen bilden, ausgefiihrt werden. Geeignete
L&semittel sind: (Halogen)-Kohlenwasserstoff, Phenole,
Alkohole, Ester, Lactone, Lactame, Ether, Nitrile, Pho-
sphorsdureamide, Sulfoxide und Sulfone, beispielsweise
Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethan,
Trichlorethylen, Xylole, o-Dichlorbenzol, Phenol,

Kresole, Benzoesdurealkylester, Phthalsduredimethylester,

Le A 22 813




10

15

20

25

0150440

- 14 -

Butyrolacton, Caprolacton, Acetophenon, Cyclohexanon,
Benzylalkohol, Ethylenglykol, Glykolmonoethyletherace-
tat, Diethylenylglykolmonoethylether, Diethylenglykol-
dimethylether, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon,
Caprolactam, Benzonitril, Hexamethylphosphorsdureetri-
amid, Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und deren
Gemische.

Bevorzugt wird fiir die Umsetzung des Polycarbodiimids
Methylenchlorid als L&semittel verwendet. Eine bevor-
zugte Ausfithrungsform besteht darin, das Carbodiimid

z.B. in Toluol herzustellen und dann das Methylenchlorid

vor der Umsetzung mit den CL, 8-ungesdttigten Carbonsdu-
ren hinzuzufiigen. Die wertere Kondensation kann dann
nach Zugabe h&hersiedender L&semittel wie z.B. Phenol,
technischer Kresol-Gemische, Dimethylformamid und N-
Methylpyrrolidon, gegebenenfalls unter Abdestillieren
des Methylenchlorids und deren anderen leichtflichti-
gen LOsemittel-Komponenten, ausgefiihrt werden.

Es kann vorteilhaft sein, die Addition der ci, 8-unge-
sattigten Carbons&uren an das Carbodiimid in Gegenwart
von aromatischen Hydroxy-Verbindungen wie Phenol, ali-
phatischen Hydroxy-Verbindungen wie Methanol oder Lac-
tamen wie Caprolactam und Pyrrolidon auszufiihren. Der
Reaktionsverlauf kann IR-spektroskopisch verfolgt wer-
den.

Bei der bevorzugten Ausfilhrungsform wird zuerst das

partiell durch die Addition von Lactamen an Isocyanate
gebildete substituierte Isocyanat zum Carbodiimid um-
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gesetzt. Dann wird die Addition der o(, B-ungesittigten
Carbonsdure an dieses Carbodiimid durchgefiihrt und an-
schlieBend oder gleichzeitig wird nach Zugabe der sub-
stituierten, mit Acylharnstoffen reaktionsfdhigen Car-
bons&ure auskondensiert.

Eine weitere Ausflihrungsform besteht darin, fiir die Her-
stellung acylierter Carbodiimide Gemische aus Isocyana-
ten und Lactamen oder Gemische aus partiell carbodiimi-
disierten Isocyanaten und Lactamen einzusetzen.

Pro Mol Isocyanat werden im allgemeinen 0,5 - 0,005 Mol
Lactam, pro Val Carbodiimid ein Val des X, B-unges#ittig-
ten Carbonsdure-Derivats und pro Val des Acylharnstoffs
ein Val der substituierten Carbonsduren, bezogen auf die
reaktionsfdhigen Gruppen, eingesetzt.

Den Lacken auf der Basis von Hydantoingruppen enthél-
tenden Polymerlﬁsﬁngen werden zur Verbesserung des
damit erzeugten Uberzuges erfindungsgem&B 0,01 - 10 %
vorzugsweise 0,03 - 5 % berechnet mit dem Festgehalt
der L8sung, Verbindungen mit einem oder mehreren, ge-
gebenenfalls blockierten priméren, sekundiren oder ter-
tidren Stickstoffatomen, zugesetzt.

Die Verbindungen k®nnen in Substénz, d.h. unverdiinnt
zugesetzt werden. Es kann mitunter auch vorteilhaft
sein, eine L&sung dieser Verbindung herzustellen und
diese L&sung zuzusetzen. Bei dieser Verfahrensweise kann

gegebenenfalls eine bessere Durchmischung und somit
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eine gleichm@fige Verteilung leichter erzielt werden.
Auch die Anwendung von W&rme bei der Zugabe kann sich
als nfitzlich erweisen, ebenso die Zugabe dieser Verbin-
dungen gleichzeitig mit den L8semitteln beim Einstellen
des Lackes auf die Verarbeitungskonsistenz.

Geeignete Verbindungen, die fiir sich alleine oder mit-
einander gemischt eingesetzt werden k&nnen im Sinne der
Erfindung sind, beispielsweise: Triethylamin, Tributyl-
amin, N-Methyl-morpholin, N-Ethyl-morpholin, N-Cocomor-
pholin,'N,N,N', N'-Tetramethyl-ethylendiamin, 1,4-Diaza-
bicyclo-(2,2,2)~-octan, N-Methyl-N'~dimethylaminoethyl-
piperazin, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Diethylenbenzyl-
amin, Pentamethyl-diethylentriamin, N,N-Dimethylcyclo-
hexylamin, N,N,N', N'~Tetramethyl-1,3-butandiamin, N,N-
Dimethyl-B8-phenylethylamin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-
Methylimidazol, Triethylendiamin, Triethanolamin, Tri-
isopropanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-dietha-
nolamin, N,N-Dimethyl-ethanolamin, 2-(Dimethylaminomethyl)
phenol, 2-{Dimethylaminomethyl)-4-isononylphenol.

Verbindungen mit blockierten Aminstickstoffen sind sol-
che, bei denen die Amine selbst erst bei erhBhten Tempe-
raturen in Freiheit gesetzt werden, z.B. Umsetzungspro-
dukte von Dimethylamin, Di-ethylamin, Dibutylamin, Di-
phenylamin, N-Methylamin, Pyrrolidon, Piperidin, Imida-
zol mit Isocyanaten, sowie Umsetzungsprodukte von Ami-
nen mit Carbonylverbindungen wie beispielsweise Butyr-
aldehydanilin und Crotronaldehydammoniak und Ammonium-
salze, z.B. quarterndre Ammoniumsalze von Mannich-
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Basen wie 2-(Trimethylammoniummethyl)-cyclohexanonchlorid
(US-Patent 2 950 262) oder tertidre Ammoniumsalze orga-
nischer Sduren wie Triethylammonium-trichloracetat, Bis-
trimethylammoniumoxalat, N-Ethylmorpholinium-acetat,
N,N-Dimethylbenzylammonium-propionat, Triethylendiammo-
nium-diacetat, Bis-dimethylethanolammonium-succinat oder
cyclische bzw. bicyclische Amidine wie 2,3-N-Dimethyl-
tetrahydro-}f&—pyrimidin.

Den genannten Verbindungen k®nnen zur Erzielung bestimm-
ter Effekte auch Metallkatalysatoren beigegeben werden
wie sie bei den {iblichen Drahtlacken bekannt sind, wie
z.B. Pb- und Zn-octoat und -Naphthenat, sowie Titan-

ester.

Die erfindungsgemdBen Lacke stellen in technischer
Hinsicht einen erheblichen Fortschritt dar.

Ohne den erfindungsgem&Ben Zusatz ist die geforderte
Flexibilitdt des Uberzuges nur bei strenger Einhaltung
bestimmter Arbeitsbedingungen gewdhrleistet. Als Ma8

fiir die Flexibilitdt gilt die maximale AuBenfaser-
dehnung. Wird z.B. ein lackierter Draht um 25 % longitu-
dinal gedehnt und danach um einen Dorn gewickelt, so
bedeutet das eine maximale Dehnung des Uberzuges um 88 %.
Bei unzureichender Dehnung zeigen sich Risse oder gar
Abblitterungen. Das erfindungsgemdBe Verfahren bewirkt,
daB selbst bei starker ErhShung der Abzugsgeschwindig-
keit der erhaltene Uberzug den Wert von 88 % aufweist.
Ebenso bemerkenswert ist, daB auch bei Erniedrigung der
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Lackiergeschwindigkeit, was einem Verstédrken des Ein-
brenngrades entspricht, der ausgezeichnete Flexibili-
tdtswert erhalten bleibt.

Der Effekt des erfindungsgemdBen Lackes liegt demnach
in einer wesentlichen Steigerung der m8glichen Lackier-
geschwindigkeit bei gleichzeitiger Desensibilisierung
gegeniiber Schwankungen der Einbrennbedingungen.

Der Effekt 188t sich also charakterisieren mit den Wor-
ten: bedeutend schneller und gleichzeitig bedeutend si-

cherer.

Die erzielten Verbesserungen werden anhand nachstehend
aufgefiihrter Beispiele belegt.
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Beispiel 1

In 70 g Toluol und 70 g Chlorbenzol werden 75 g 4,4'~
Diisocyanatodiphenylmethan und 2 g Phenylisocyanat ge-
16st. Nach Zugabe von 0,5 g Phospholinoxid (Gemisch aus
1-Methyl-1-phospha-2-cyclopenten-1-oxid- und 1-Methyl-
1-phospha-3-cyclopenten-1-oxid) wird unter Gasuhr-An-
schluB innerhalb von 2 1/2 h auf 60 - 65°C aufgeheizt.

Der Polycarbodiimidsuspension werden bei 45°C 100 g
Phenol zugsetzt, und bei 25°C wird eine LOsung von 44 g
Maleinsduremonomethylester (Gesamtsdurezahl 422, Teil-
sdurezahl 396) in 60 g Phenol eingeriihrt, wobei die
Temperatur auf 75 - 80°C ansteigt. Dann wird innerhalb
von 4 h auf 180°C unter Abdestillieren von Toluol/Chlor-
benzol erhitzt. Nach 1/2 h 180°C werden 40 g m-Kresol
70 und nach weiteren 2 h 35 g m=-Kresol 70 zugegeben.
Nach einer weiteren 1/2 h bei 180°C wird auf 140°C ab-
gkihlt, es wird mit 15 g Xylol verdiinnt, und man erhélt
eine klare braunrote Polymerl&sung mit einem Festgehalt
von 31,3 % (5 Minuten bei 360°C eingebrannt) und einer
Viskositdt von 1520 mPa.s (15 %ig mit m-Kresol 70
verdiinnt bei 20°C in einem HOppler-Viskosimeter ge-
messen).

Zur Applizierung auf einen Kupferdraht wird die erhal-
tene L¥sung mit einem Gemisch aus Kresol/Xylol im Ver-
h&ltnis 1:1 auf einen Festgehalt von 22 % verdiinnt.

Beil der Lackierung passiert der Draht in der Regel ein

Lackbad, hinter dem anschlieBend der tiberschiissige Lack
durch ein besonderes Abstreifersystem abgestreift wird.
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Danach durchl&uft der Draht einen Einbrennofen, in dem
durch Hitzeeinwirkung das Lésemittel verdampft und die
Aushdrtung des Uberzuges bewirkt wird. Dieser Vorgang
wird mehrfach wiederholt, bis die erforderliche Schicht~
dicke erreicht ist. Meist werden dazu 6 bis 8 Durchziige
bendtigt.

Die durch die Lackierung zu erreichenden Durchmesserzu-
nahmen des Drahtes sind in den DIN-Vorschriften 46 416
festgelegt.

Die Lackierung erfolgt unter nachstehend aufgefiihrten
Versuchsbedingungens:

Ofenlange 4 Meter

Ofentemperatur 400°C

Lackabstreifersystem Diisen

Diisenabstufung 0,76, 0,76, 0,78, 0,78
0,80, 0,80

Drahtdurchmesser 0,7 mm

Durchmesserzunahme durch
die Lackierung 40 - 50 pm

Ergebnisse ohne Aminzusatz:

Bei einer Abzugsgeschwindigkeit wvon 10 Meter/min und
11 Meter/min erreicht der Uberzug einen Flexibilit&dts-
wert von 88 %. Bei einer Lackiergeschwindigkeit

< als 10 m/min und > 11 m/min sinkt die erzielbare
AuBenfaserdehnung deutlich ab.

Wird indes vor der Lackierung berechnet auf den Fest-
gehalt 0,5 % Dimethylethanolamin zugesetzt, wird der
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Wert von 88 % innerhalb des Geschwindigkeitsbereiches
von 8 -~ 17 Meter/min erreicht.

Beispiel 2

In 1360 g Toluol werden 1000 g 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-
methan und 45,2 g Caprolactam 15 Minuten auf 100°C er-
hitzt. AnschlieBend wird auf 40°C abgekiihlt und 4 g
Methylphospholinoxid (techn. Gemisch aus 1-Methyl-1-
phospha-2- und 1-Methyl-1-phospha-3-cyclopenten-1-oxid)
zugegeben. Die Carbodiimid-Bildung erfolgt unter Abspal-
tung von coz. Die Temperatur wird nach MaBgabe der Gas-
entwicklung auf 50°C gesteigert und dort gehalten, bis
kein COZ mehr entweicht. Dann werden 1360 g Methylen-
chlorid zugegeben. Man erhdlt eine stabile L&sung des
varijerten Polycarbodiimids (diese zeigt die fiir Carbo-
diimide charakteristischen JR-Bande bei 2150 cm ). An-
schlieSend wird auf 40°C gekiihlt und bei dieser Tempe-
ratur 200 g Phenol und danach anteilweise unter Kiihlung
496 g Maleinsduremonomethylester eingetragen. Es wird
eine stabile LOsung eines mit Acylharnstoff-Endgruppen
substituierten Polyhydantoinester erhalten. Die L&sung
wird mit 1480 g einer Mischung aus gleichen Teilen
Phenol und eines technischen Kresol-Gemisches versetzt.
Dann wird die Temperatur im Verlau%e von etwa 6 Stunden
auf 180°C gesteigert, wobei Methylenchlorid und auch
Toluol abdestillieren. Bei 90°C wird unterbrochen und
38,4 g Trimellits&ureanhydrid zugegeben. Sobald nach
weiterem Aufheizen 180°C erreicht sind, werden 1480 g
Phenol/Kresol eingetragen und nach 4 Stunden bei dieser
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Temperatur nachgeriihrt. Man erh&lt eine 33 %ige L&sung
des variierten Polyhydantoinesters (Viskosit?it25 = 13900
mPa.s, im IR-Spektrum die fiir Hydantoine charakteristi-

schen Banden bei 1715 und 1775 cm-1).

Dieser Lack wird mit Kresol/Xylol (2:8) auf einen
Festgehalt von 27 % verdiinnt und in einem Vertikalofen
von 4 m Linge bei einer Ofentemperatur wvon 400°C auf ei-
nem Cu-Draht von 0,7 mm Durchmesser bis zu einer Durch-

messerzunahme von 40 - 50 um appliziert.

Man erhdlt bei einer Lackiergeschwindigkeit wvon 14, 15
und 16 Meter/min einen Uberzug, der in der betreffen-
den Priifung den Flexibilit&tswert von 88 % erzielt.

Wird indes dem zum Verdiinnen benutzten Ldsemittelgemisch
bezogen auf den Festgehalt 1 % Butyraldehydanilin zuge-
setzt, ist die Verbesserung der Flexibilit&dt so bedeutend,
daB die 88 % innerhalb des Lackiergeschwindigkeitsbe-
reiches von 12 - 21 Meter/min ausgehalten werden.

Beispiel 3

Entsprechend Beispiel 2 und in den dort angegebenen
Mengenverhdltnissen wird eine L8sung des Polyhydantoin-
esters in Toluol/Methylenchlorid/Phenol hergestellt.

Dann wird mit 1200 g Phenol/Kresol verdiinnt, die Tempe-
ratur 79,6 g Bis-(methoxycarbonyl-isopropyl-amino-phenyl-
(4) ) -methan eingetragen. AnschlieBend wird nochmals mit
1400 g Phenol/Kresol verdiinnt und die Temperatur im
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Verlaufe von ca. 5 Stunden auf 180°C gesteigert. Methylen-
chlorid und Toluol destillieren ab. Das Abdestillieren

der Losemittel kann bei leichtem Vakuum durchgefiihrt
werden. Nach 4 Stunden bei 180°C erhédlt man eine klare
Ldsung des Polyhydantoins (Viskositéit25 = 51600 mPa.s,

im JR-Spektrum Banden bei 1715 und 1780 cm }).

Dieser Lack wird mit Kresol/Xylol im Verhdltnis 1:9 auf
einen Festgehalt von 28 % verdiinnt und damit ein Draht
von 1,0 mm Durchmesser lackiert.

Lackierbedingungen:

Ofenlédnge 5 Meter

Ofentemperatur 630°C
(Umluftofen mit katalyti-
scher Verbrennung der

Losemittel)
Abstreifersystem Diisen
Diisenabstufung 1,06, 1,08, 1,08, 1,10,

1,10, 1,10, 1,12, 1,14

Ohne Aminzusatz 1&8t sich der Flexibilit&dtswert von 88 %
nur bis zu einer Lackiergeschwindigkeit von 42 Meter/min
erzielen.

Wird dem Lack, berechnet auf den Festgehalt, 1,5 % einer
Mischung aus Triethylendiamin und Dimethylethanolamin

im Verhdltnis 1:4 zugegeben, so kann die Lackiergeschwin-
digkeit auf 60 Meter/min gesteigert werden, ohne da8

die AuBenfaserdehnung des erzeugten {fberzuges unter

88 % absinkt.
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Beispiel 4

In 400 g Toluol werden 174 g eines technischen Gemisches
auf 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Toluylendiisocyanat mit 11,3 g
Caprolactam bei 100°C zum Acylharnstoff und nach Zugabe
von 1 Methylphospholinoxid bei 50°C zum Polycarbodiimid
umgesetzt. Dann werden 340 g Methylenchlorid und 50 g
Phenol zugegeben und unter Kithlung 123,5 g (0,95 Mol)
Maleinsduremonomethylester zugetropft. Danach wird der
Ansatz mit 200 g Phenol/Kresol versetzt, die Temperatur
auf 70°C gesteigert und 9,6 g Trimellitsdureanhydrid
eingetragen. Die Temperatur wird nun weiter auf 180°C
gesteigert und anschlieBend wird mit 265 g Phenol/Kresol
verdiinnt und der Ansatz noch 5 h bei 180°C geriihrt. Man
erhdlt eine L8sung des Polyhydantoinesters mit einem
Festgehalt von 33 Gew.-% (Viskositat25 = 6200 mPa.s,
JR-Banden bei 1720 und 1775 cmf1).

Eine Probe dieser Hydantoinl&sung wird auf 25 % Festgehalt
verdiinnt, mit dieser L8sung ein Einbrennblech beschich-
tet und der nach dem AbflieBen verbleibende Lackfilm ein-
gebrannt. Man bendtigt 30 min, um beim Einbrennen bei
250°C einen Film zu erhalten, der beim Biegeh des Blechs
nicht abplatzt.

Nach Zugabe von 1 % Pb octoact mit einem Bleigehalt von

8 2 und 0,5 % Crotonaldehydammoniak sind dazu nur 200°C
erforderlich.
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Patentanspriiche

1. Lacke zur Herstellung von Uberziigen auf der Basis
von Hydantoingruppen enthaltenden Polymeren, da-
durch gekennzeichnet, daB einer L&sung von Hydan-
toingruppen enthaltenden Polymeren 0,01 - 10 Gew.-%,
bezogen auf den Festgehalt, Verbindungen zugesetzt
werden, die einen oder mehrere, gegebenenfalls
blockierte, prim&dre, sekunddre oder tertidre Amin-
stickstoffe enthalten.

2. Lacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8
sie Butyraldehydanilin enthalten.

3. Lacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
sie 1,4-Diazabicycl/2,2,2/octan enthalten.

4. Lacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS$
sie eine 20 gew.-%ige L&sung von 1,4-Diazabicyclo-

[2,2,2/0ctan in Dimethylethanolamin enthalten.

5. Verwendung von Lacken nach Anspruch 1, zur Her-
stellung von Uberziigen.

6. Verwendung von Lacken nach Anspruch 1, zur Draht-
lackierung.
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